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Verfahren zur Herstellung von KohlenstoffTcorpern 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Kohlenstof fkorpern durch Formen, Kar- 
bonisieren und gegebenenf alls Graph! tleren eines 
kohlenstof fhaltige Feststoffe und hartbare Bindemittel 
enthaltenden Gemischs. 

Durch Formen von Gemischen aus kohlenstdf fhaltigen 
Feststoffen ixad Bindemitteln hergestellte Korper 
welsen im allgemelnen zwel Phasen auf , elne aus Petrol- 
koks, Pechkoks, RuB, Graphit und dergleichen bestehende, 
beim Karbonisieren inerte Feststoff phase mit einem 
Gehalt an fixem Kohlenstoff von nahezu 100 und elne 
aus Steinkohlenteerpech, Kunstharzen Oder dergleichen 
bestehende Bindemittelphase , die betrachtliche Mengen 
fluchtiger Kohlenstof fverbindungen enthalt. Durch Ab- 
spaltung der fliichtigen Verbindungen wahrend der Kar- 
bonisierungsbehandlung entstehen an den Phasengrenzen 
Zugspannungen, die qualitatsmindernde Risse auslosen 
Oder den Korper vollstandig zerstoren. Zur Verminderung 
der Grofie der schSdlichen Spannungen ist vorgeschlagen 
worden, als Bindemittel Peche und Harze mit kleinen 
Gehalten an fliichtigen Stoffen zu verwenden. Derartige 
Bindemittel we^isen jedoch eine unzureichende Bildsam- 
keit und Benetzbarkeit auf, so dafl brauchbare Losungen 
nicht erreicht wurden. 

Zur Vermeidung dieser Nachteile ist die Verwendung 
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einphasiger Gemische vorgeschlagen woricJen. Nach der 
deutschen Patentschrif t 1 113 214 ist es bekannt, 
Kohlenstoff- bzw. Graphltkorper , die nur eine ge- 
ringe Gasdurchlassigkeit aufwelsen, dadurch herzu- 
stellen, dafl feinstgemahlener Zellstoff in Wasser 
suspendiert, die Suspension entwassert und die er- 
haltenen Formkorper durch langsames Erhitzen unter 
Luftabschlun karbonisiert bzw. graphitiert werden. 
Die Hers tel lung von mafigenauen Formkorpern ist 
hach diesem Verfahren nicht moglich, da der Form- 
korper beim Trocknen urn etwa 50 % und beim anschlies- 
senden Karbonisieren tam ca* 32 % schrumpft* 

Nach der deutschen Of f enlegungsschrif t 1 471 364 ist 
es schlieBlich bekannt, glasartlge Kohlenstiof fkprper 
durch Erhitzen von Phenolaldehydharzen auf eine 
Temperatur von mindestens 1400^C herzustellen* Die 
nach diesem Verfahren herges tell ten Formkorper 
weisen eine sehr geringe Permeabilitat , eine gute 
Oxidationsbestandigkeit sowie hohe Festigkeiten auf* 
Wegen der groHen, wahrend der Karbonisierungsbehand- 
lung entstehenden Spaltgasmengen, die durch Dif- 
fusion abzufuhren sind, entstehen bei der Herstel- 
lung groBforma tiger Korper jedoch betrachtliche 
Schwierigkeiten und das Verfahren ist auf Korper 
mit verbal tnismaflig kleihen wkndstSLrken beschrankt. 

Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, 
die Nachteile der bekannten Verfahren zu vejrmeiden 
und insbesondere die Herstellung von beliebig ge- 
formten maflgenauen Kohl.enstof fkorpem auch groBerer 
Abmessung zu ermoiglichen. 
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Die Aufgabe wird erf Indungsgemafi dadurch gelost, dafi 
Pests toff e und Blixdemlttel verwendet werden, deren 
Gewlchtsverluste In der Karbonisierungsstufe wenig- 
stens 40 % bzw. wenlger als 60 % betragen. 

Nach einer bevorzugten Ausfiihrung der Erf indung 
weisen Peststoffe und Bindemittel den gleichen Ge- 
wichtsverlust auf • Geeignete Feststoffe sind vor- 
wiegend aus Cellulose bestehende Materialien, wie 
Sagemehl, Holzschl±ff , Papierbrei oder Gemenge die- 
ser Materialien, oder gemahlene^ gehartete Kunst- 
harze. Vorteilhafte Bindemittel sind nach der Er- 
f Indung hairtbaxre Kunstharze, wie Phenolformaldehyd- 
harze, Furanharze oder Gemische dieser Harze. 

Nach einer bevorzugten Ausfiihrung der Erf indung 
weist das aus Feststoffen und Bindemitteln bestehen- 
de Gemisch eine spachtelfahige Konsistenz auf • Das 
geformte Gemisch wird vorzugsweise bei einer Tem- 
peratur zwischen 100 und 200^ gehartet und an- 
schlieBend durch Erhitzen auf 800 - lOOO^C in 
inerter Atmosphere karbonisiert, wobei der Tempe- 
raturanstieg zwischen 350 vind 600^C 3 - 4^C/h betragt. 

Der Erf indung liegt die Erkenntnis zugriinde, daB in 
Kohlenstoffkorpern die Bildung von qualitStsmindern- 
den Risseh wShrend der Karbonisierungsbehandlung 
dann vermieden wird, wenn die im Formkorper ent- 
haltenen Peststoffe und Bindemittel die gleichen 
Schrumpfeigenschaf ten auf weisen und insbesondere beim 
Erhitzen um etwa den gleichen Betrag isotrop schrumpfen. 
Nach der Erfindung hergestellte Formkorper sind nicht 
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nur frei von inneren Spannungen, sondern welsen zu- 
dem eine gleichformige , glasf ormigem Kohlenstofr 
ahnliche StruJctur und eine hervorragende Temperatur- 
wechselbes-tandlgkelt auf • In£olge der reproduzier- 
baren, isotropen Schriimpfung sind beliebig geformte 
Korper auch groflerer Abmessungen maBgenau herzu— 
stellen. 

Nach der Erfindung warden pulver-, span- oder rfaser- 
formige Cellulose, gegebenenfalls nach einer ge— 
eigneten Trocknungsbehandlung mit einem hartbaren 
Kunstharz gemischt, durch Pressen, Riitteln oder 
Spachteln zu Korpern geformt, das Bindemittel an- 
schlieflend durch Erhitzen auf 100 - 200^ gehartet 
und die Pormkorper dann durch welteres Erhitzen in 
inerter Atmosphare auf 800 - lOOO^C karbdnisiert. 
Die Schrumpfung wahrend der Karbonisierung betragt 
linear ca, 22 %. Gegebenenf alls werden die karbo- 
nisierten Korper durch wei teres Erhitzen auf Tempe- 
raturen>2500^C graphitiert, wobei sie urn etwa 
6 - 7 % schrumpfen. Zur Hers tel lung von nach der Er- 
findung als Fes ts toff geeigneten Harzen werden 
Phenolaldehydharze , Puranharze oder andere hart- 
bare Harze.ln Pormen auf eine Tempera tur von etwa 
200^C erhitzt und die dabei entstandene feste Harz- 
masse nach der Abktihlung auf Raumtemperatur ge- 
mahlen« 

Die nach der Erfindung hergestellten Kohlenstoff- 
bzw« Graphitkorper sind besonders fur feuerfeste 
Auskleidungen,AuskleidungQi von Elektrolysezellen 
und Of enisolierungen geeignet. 
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Das erf indungsgemafle Verfahren wird in den folgenden 
Belspielen erlautert : 

Beispiel 1 

800 g Sagemehl mit einer Korngrofle von 500 - lOOO^um 
wurde mit 330 g Furf urylalkohol , dem 2 % Methylcellu- 
lose und 3 % p-Toluolsulf onsaure zugesetzt waren, 
gemischt. Die spachtelf ahige Masse wurde auf eine 
Halbkugelform aus Stahl aufgetragen, dann durch 
Erhi-tzen in einem Trockenschrank auf 150^ gehartet 
und nach Entfernen der Blechform in einem Kammer- 
ringofen erhitzt* Der Tempera turanstieg zwischen 
400 und 700^C betrug etwa 3,5^C/h, die Maximal tem- 
pera tur lOSO^C. 

Der kugelschalenformige Korper schrumpfte tangential 
urn ca. 20 %, radial um ca. 24 %. Der Gewichtsverlust 
betrug 48,5 Der karbonisierte Korper wies die 
folgenden technologischen Eigenschaf ten auf : 



scheinbare Dichte : 



1,0 7 g/cm 
1,55 g/cm 
10 5 kp/cm' 



wahre Dichte: 



Biegef estigkeit 2 

Elastizitatsmodul : 

thermischer Ausdeh- 
nungskoef f izient : 



(20 - lOOO^C) 
2,9 X W^/^C 



700 000 kp/cm 



Warmeleitfahigkeit: 



0,65 kcal/mhgrd 
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Beispiel 2 

2500 g langfaseriger Holzschliff wurde aixf einer Fil- 
terpresse entwassert und mit 3000 g Furf urylalohol , 
500 g Phenolformaldehydharz, 170 g Methylcellulose 
und 140 g BenzolsulfonsSure versetzt^ Die Masse 
wurde gemischt, zu einem wurf elformigem Korper mit 
etwa 20 cm Kantenlange verpreBt und anschliefiend wie 
in Beispiel 1 gehartet und karbonisiert. 

Die scheinbare Dichte des karbonisierten Korpers betrug 
1,15 g/cm^, die Biegef estigkeit 120 kp/cm^, Zur Pru- 
fung der Temperaturwechselbestandigkeit wuirde deir 
Korper ^hnmal auf ca. lOOO^C erhitzt und in Wasser 
abgeschreckt* Die Bildung von Rissen, oberf^lachliche 
Materialablosungen und sonstige Fehler konnten nicht 
festgestellt warden. 

Beispiel 3 

Ca. 500 g Phenolf ormaldehydharz mit einer Zahigkeit 
von etwa 2800 cP wurde in f lachen Formen bei einer 
Temperatur von 190^C gehartet und dann in einer 
Schwingmuhle aufgemahlen. 2500 g gemahlenes Harz 
wurde dann mit 1500 g Furf urylalfcohol , 1000 g Phe- 
nolf ormaldehydharz und 100 g Oxalsaure gemischt 
und anschlieBend zu einem zylindrischen Korper ver- 
preBt. Hartung und Karbonisierung erfolgte wie in 
Beispiel 1. 
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Der karbonisierte Zy Under wurde dann in elnem 
Wlders1:andsofen bei einer Temperatur von etwa 
2800^C graphltiert. Der graphitierte Korper wies 
die folgenden techno logischen Eigenschaf ten auf : 

scheinbare Dichte: 1,35 g/cm 

wahre Dichte: 1,56 g/cm 

Biegefe^tigkeit: 200 kp/cm^ 

Thermischer Ausdehnungs- 
koeffizient: 20 - lOOO^C) 

3,1 X 10"^/ 
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Patentanspriiche 



Verfahren zur Herstellung von Kohlenstof f korpern 
durch Formen, Karbonisieren und gegebenenf alls 
Graphitieren e.ines kohlenstof fhaltige Feststoffe 
und hartbare Bindemittel enthaltenden Gemischs, 
dadurch gekennzeichnet, dafi in 
der Karbonlsierungsstuf e die Gewichtsverluste 
von Pests toff und Bindemittel wenigstens 40 % 
bzw. weniger als 60 % betragen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n 
zeichnet, daB Pests toff und Bindemittel 
den gleichen Gewichtsverlust aufweisen. 

3m Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch g e 
kennzeichnet , daB als Peststoffe 
vorwiegend aus Cellulose bestehende Materia- 
lien, wie Sagemehl, Holzschliff , Papierbrei oder 
Gemenge dieser Materialien verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch g e - 
kennzeichne t , daO als Peststoffe 
gemahlene^ gehartete Kunstharze verwendet war- 
den. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch g e - " 
kennzeichnet, dafl als Bindemittel 
hartbare Kunstharze, wie Phenolf ormaldehyd- 
harze, Puranharze oder Gemische dieser Harze 
verwendet werden* 
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6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch g e - 
kennzeichnet , dafl das aus Fest- 
stoffen und Bindemitteln bestehende Gemisch 
eino spachtelfahige Konsistenz aufweist, 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch g e - 
kennzeichnet, dafi das geformte 
Gemisch bei einer Temperatur von 100 bis 
200°C gehartet und anschlieBend durch Er- 
hitzen auf 800 bis lOOO^C karbonisiert wird, 
wobei der Temperaturanstieg zwischen 350 und 
600°C 3 bis 4°C/h betrSgt. 
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